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Abstract  For recently emerging non-fullerene Organic Solar Cells (OSCs), both electron donor and acceptor can absorb 
visible sunlight and thus generate photo-induced excitons, which is one of the key factors that influence the efficiency of 
OSCs. In this article, two kinds of exciton dissociation rates, which correspond to the excitons generated from donor (ED1) 
and acceptor (ED2), respectively, at the interfaces of organic solar cells were calculated for electron donor molecule HXSC12 
and several 1,8-naphthalimides-based electron acceptor molecules by Marcus formula, including evaluations of three factors, 
reorganization energy, driving force and coupling. This article is focused on the relationship between side group and exciton 
dissociation rate. The results indicate that the absorption frequency of HXSC12 and electron acceptors complement each 
other. Meanwhile, the dissociation rates of excitons from both ED1 and ED2 are in the same order of magnitude, which means 
that HXSC12 and electron acceptor have the same impact on the collection of solar energy. If an electron-withdrawing side 
group is introduced into the backbone of electron acceptor, the absorption spectra will shift towards the shorter wavelength 
region, the intensity of the maximum absorption peak will increase, and the dissociation rate of excitons at the donor-acceptor 
interface will also increase because of greater coupling and driving force. However, the introducing of electron-donating side 
group to the acceptor will cause a decrease in the intensity of the maximum absorption peak and coupling, which results in a 
slower exciton dissociation rate. The results of this article are consistent with those of experiments and provide new insights 
in the preparation of high efficiency OSCs. 
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本研究中选取 6 种基于 1,8-萘酰亚胺的小分子化合物（SM1~SM6[13]，见图 1，该 6 种分子均已由
实验合成出）作为受体材料，其中 SM3 和 SM4 相对于 SM1 和 SM2 多了吸电子侧基-F；SM5 相对于
SM1 多了给电子侧基-OC8H17 和吸电子侧基-F，SM6 相对于 SM1 多了两个-OC8H17 侧基，选取的电
子 给 体 材 料 是 聚 合 物 HXSC12 （ Poly[(9-octyl-9H-carbazole-2,7-diyl)-2,5-thiophenediyl[5,6-
bis(dodecyloxy)-2,1,3-benzothiadiazole-4,7-diyl]-2,5-thiophenediyl]），运用密度泛函理论并结合 Marcus
公式[14-16]，探索了这些体系的激子解离速率常数的变化规律。 
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图 1 电子给体 HXSC12 和电子受体（SM1~SM6）的分子构型 
Fig.1 The structures of electron donor HXSC12 and electron Acceptors（ ）SM1~SM6  
已有研究结果表明，选择不同的密度泛函方法对激发态能量的计算结果影响非常显著[17-19]。虽然
Fisher 等[20]指出当体系存在电荷转移态时，CAM-B3LYP 计算的低能垂直激发态相比 B3LYP 预测出的
结果更加接近实验值，但是经过测试发现 CAM-B3LYP 计算的吸收光谱的峰强度与实验值明显不符。
因此本文中采用 CAM-B3LYP 作为主要的泛函进行基态构型优化，采用泛函（TD）B3LYP 计算吸收
光谱，使用的主要基组是 6-31G**，在计算电子亲和能的时候，使用 6-311+G**基组做能量矫正。溶剂
化模型采用极化连续介质模型（PCM）[21, 22]，指定溶剂环境为 1,2,4-三氯苯，该溶剂的静态介电常数
是 2.24，光学介电常数是 2.34。本文采用 Gaussian09 软件包[23]完成计算。 
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其中，为重组能， G 为驱动力，V 为耦合强度，T 为温度，kB 为玻尔兹曼常数，ħ 为约化普朗
克常数。 







Q    
其中， i 为体系中每一个特征振动模所对应的频率， iQ 为每个特征振动模对应的电荷转移反应
前后振动模正则坐标的改变。 
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其中：Ecb 为 D+和 A-之间的库仑势，E(D+/D) 表示电子给体的氧化电势；对于 D*A→D+A−过程，














图 2 电子给体 HXSC12 和电子受体（SM1~SM6）优化后的几何构型 
Fig.2 The optimized geometry ofelectron donor HXSC （12 and electron acceptors SM1- ）SM6  
2.2 侧基对吸收光谱的影响 
通过数种泛函（CAM-B3LYP，ωB97，M062X，ωB97XD，B3LYP，PBE1PBE）的测试计算吸收
光谱（以效率较高的 SM4 体系为例，其计算结果见表 1），并与实验结果[11]进行比较发现 B3LYP 的
计算结果与实验光谱较为接近，所以最终选择了 TD-B3LYP 得到的吸收光谱（图 3）进行分析。 
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表1 6种不同方法对SM4吸收光谱的测试结果 
Tab. 1 The test results of absorption spectra of SM4 with 6 different methods 
泛函 吸收峰/nm 振子强度 吸收峰/nm 振子强度 
CAM-B3LYP 272 0.23 361 2.40 
ωB97 207 1.27 326 2.66 
M062X 276 0.33 361 2.32 
ωB97XD 223 1.13 353 2.50 
B3LYP 352 0.68 451 1.39 
PBE1PBE 333 0.82 427 1.61 
实验值 350 \ 458 \ 
 
图 3 电子给体 HXSC12 和电子受体（SM1~SM6）的吸收光谱 
Fig.3 The absorption of electron donor HXSC12 and electron acceptors (SM1~SM6) 
计算结果显示，HXSC12 和 SM1~SM6 在 300~700nm 中都有两个吸收峰，其中较强的吸收峰在可
见光区，较弱的吸收峰在紫外区。SM1 和 SM2 的吸收光谱几乎重合，表明烷基侧链的长度对吸收几乎
没有影响。与 SM1 相比，SM5 和 SM6 由于引入了强的给电子基团，使得其吸收峰发生了红移，最大
吸收的强度明显降低，并且最大吸收峰的强度随着给电子基团数目的增加而降低。结合实验中 SM3 和
SM4 的光电转化效率较高，SM5 和 SM6 的光电转化效率较低的现象，吸收峰强度较低可能是 SM5 和
SM6 效率较低的一个因素。而 SM3 和 SM4 相对于 SM1 和 SM2 引入了吸电子基团，吸收峰的位置几
乎不变，但是吸电子基团的引入使得最大吸收峰的强度有了明显的提高。SM6 相对于 SM5 而言将一个
吸电子基团换成了给电子基团，其峰强度大大下降，并且发生较为明显的红移。 




































个部分，分别是电子给体部分产生的重组能 λ1 和电子受体部分产生的重组能 λ2，对于 ED1 过程，考虑
到目前 DFT 方法优化激发态存在困难，λ1 采用振动模贡献法计算，λ2 采用四点模型法计算；对于 ED2
过程，λ1 采同四点模型法计算，λ2 采用振动模贡献法计算。由于 SM1-SM6 所采用的给体分子相同，所
以 λ1 的值是一样的，具体重组能的结果见图 4。详细的内重组能结果见附录中的表 S1 和表 S2。 
 
图 4 重组能 
Fig.4 Reorganization energy  
从结果可知，对于 ED1 过程，体系 SM4 拥有最大的重组能，重组能最小的是 SM6，而 SM4 和
SM6 的最大差别在于 SM4 的侧基是强吸电子基团，而 SM6 的侧基是强给电子基团。进一步计算了
SM4-和 SM6 分子的半占据轨道（SOMO）和 LUMO 分布图，研究电子转移前后两个体系的结构变
化，结果如图 5 所示。从图中可以明显观察到 SM4 分子的 LUMO 轨道图是离域分布的，但 SM4-的
SOMO 轨道却是局域分布的，这说明 SM4 在引入一个较强的吸电子基团-F 之后，使得它的构型发生
了较大的变化，导致 SM4 分子的电荷转移过程需要更多重组能；而 SM6 由于连接了两个强给电子基
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图 5SM4 和 SM6 的前线轨道图 
Fig.5 The frontier orbitals of SM4 and SM6 
2.3.2 驱动力的计算 
由于 HXSC12 分子较大，比较难以直接优化其激发态构型，所以对于∆E00 能量的计算，首先利用
振动模贡献法计算出 D+和 D*之间的重组能 λ1，基于正离子态的优化构型，计算第一单重激发态的垂
直激发能，减去重组能，可以得到第一激发态的绝热能量。为了标定这个方法的精度，采用 H 取代
HXSC12 分子的所有侧基，优化其激发态，对比 H 取代之后的 HXSC12 分子优化得到的第一激发态能
量和上述方法得到的激发态能量，发现它们之间的误差仅为 0.001 eV，该误差大小可以忽略不计，说
明用前面所述的方法计算的 HXSC12 分子的绝热能量是可靠的。最后的计算结果见图 6，计算驱动力
所涉及的 Rehm-Weller 方程中其余参数的结果见附录中的表 S3 和表 S4。根据图中数据可知，虽然光
电转化效率较高的 SM3 和 SM4 体系的驱动力比其他体系大，但是效率较低的 SM5 和 SM6 体系的驱
动力并不明显小于 SM1 和 SM2，说明驱动力因素并不能完全决定激子解离速率常数的大小。 
 
图 6 驱动力 







































出能量最低的相对构型用来计算耦合强度。图 7 中表示的是计算时所选用的 HXSC12 和 SM4 的相对构
型，其余体系的相对构型见附录中的图 S2。可以看出计算得出的能量最低的相对构型是面对面平行堆
叠的结构，这种堆叠的结构又称为 π-π 堆积，它有利于电子给体和电子受体之间发生电荷迁移。 
 
图 7HXSC12 和 SM4 的相对构型 
Fig.7The relative geometry of HXSC12 and SM4 
本文中计算了 ED1 过程中 LUMO-LUMO 的耦合强度，以及 ED2 过程中 HOMO-HOMO 的耦合强
度。计算结果如表 2 所示,可以看出对于 ED2 过程,效率较高的 SM3 体系和 SM4 体系的耦合强度绝对





Tab.2 Electronic coupling                             eV 
体系 VED1 VED2 
Donor-SM1 0.005 0.028 
Donor-SM2 0.025 -0.017 
Donor-SM3 0.037 -0.038 
Donor-SM4 0.029 -0.042 
Donor-SM5 -0.007 0.002 
Donor-SM6 0.017 0.004 
2.3.4 电子转移速率常数的计算 
将计算得到的重组能，驱动力和耦合强度的值代入半经典 Marcus 公式当中就可以得到 ED1 和
ED2 的过程中的激子解离速率常数。具体计算结果如表 3 所示。 
表3  激子解离速率常数 
Tab.3 Electronic transfer rate constant                   1011 s-1 
体系 KED1 KED2 
Donor-SM1 0.7 35.5 
Donor-SM2 28.6 35.5 
Donor-SM3 140.0 294.0 
Donor-SM4 198.0 293.0 
Donor-SM5 3.0 0.2 
Donor-SM6 6.2 0.5 
根据表 3 中的计算结果可以看出，SM1~SM4 的 ED2 过程的激子解离速率大于 SM5 和 SM6 的速
率，产生这样的结果主要是因为 SM5 和 SM6 的 ED2 过程耦合强度远远小于 SM1~SM4 的耦合强度。 
研究发现，对于本文中的所有体系，ED1 和 ED2 过程均存在，对于 SM1~SM4，ED1 过程的激子
解离速率小于 ED2 过程的激子解离速率常数，说明对于这 4 种体系的 ED2 是主要过程。而对于 SM5
和 SM6，虽然 ED1 的激子解离速率大于 ED2 的速率，但是 ED1 速率依然远小于 SM1~SM4 体系的速
率。所以可以得出结论：SM1~SM4 体系起主导作用的是 ED2 过程，而 SM5 和 SM6 体系的 ED1 和
ED2 激子解离速率都非常小，这也与实验中 SM5 和 SM6 制备的有机太阳能电池器件的效率不佳的结
果吻合。对于体系 SM1~SM6，耦合强度 V 是影响 ED2 过程激子解离速率常数的主要原因。 
洪巢升等  受体分子侧基对非富勒烯受体和聚合物给体界面处激子解离速率的影响  9 
 














图 S1 HXSC12 和 SM1~SM6 的分子轨道图 
Fig.S1 The molecule orbitals of HXSC12 and SM1-SM6 
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图 S2 SM1-SM6 和 HXSC12 的相对构型 




Tab. S1 The results of reorganization energy for ED1          eV 
体系 λ1 λ2 λ  
HXSC12-SM1 0.130 0.212 0.342 
HXSC12-SM2 0.130 0.173 0.303 
HXSC12-SM3 0.130 0.192 0.322 
HXSC12-SM4 0.130 0.223 0.353 
HXSC12-SM5 0.130 0.196 0.326 
HXSC12-SM6 0.130 0.168 0.298 
表S2 DA*→D+A−（ED2）过程的重组能 
Tab. S2 The results of reorganization energy for ED2         eV 
体系 λ1 λ2 λ 
HXSC12-SM1 0.285 0.117 0.402 
HXSC12-SM2 0.285 0.111 0.396 
HXSC12-SM3 0.285 0.076 0.361 
HXSC12-SM4 0.285 0.206 0.491 
HXSC12-SM5 0.285 0.079 0.364 
HXSC12-SM6 0.285 0.110 0.395 
表S3 D*A→D+A−（ED1）过程的驱动力 
Tab. S3 The driving force for ED1                      eV 
体系       E(D+/D ) E(A/A- ) ᇞE00 Ecb ᇞG 
HXSC12-SM1 5.587 3.010 2.451 -0.189 -0.063 
HXSC12-SM2 5.587 3.002 2.451 -0.194 -0.060 
HXSC12-SM3 5.587 3.057 2.451 -0.215 -0.136 
HXSC12-SM4 5.587 3.223 2.451 -0.191 -0.278 
HXSC12-SM5 5.587 3.043 2.451 -0.189 -0.096 
HXSC12-SM6 5.587 2.915 2.451 -0.232 -0.011 
表S4 DA*→D+A−（ED2）过程的驱动力 
Tab. S4 The driving force for ED2                    eV 
体系 E(D+/D )  E(A/A- ) ᇞE00 Ecb ᇞG 
HXSC12-SM1 5.587 3.010 2.522 -0.189 -0.134 
HXSC12-SM2 5.587 3.002 2.538 -0.194 -0.147 
HXSC12-SM3 5.587 3.057 2.571 -0.215 -0.256 
HXSC12-SM4 5.587 3.223 2.529 -0.191 -0.356 
HXSC12-SM5 5.587 3.043 2.506 -0.189 -0.151 
HXSC12-SM6 5.587 2.915 2.554 -0.232 -0.114 
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